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である。シリカでは九《九であるのに対して、 OTPは九と Toは近い値を取る。 Toと
九の差の指標K 回 1/(1一九/九)は、アレニウス的な振舞いからのずれを表すパラメー
タで、ガラスの「脆さJ(仕agility)と呼ばれている [5]30 シリカは丘agilityの小さい「強




































る。式(1.1.1)で、 η。として、典型的な液体の粘度 10-2Poiseを選ぶと、 K= 15Tgj(Tg一九)と表される。
4この[脆さ」という言葉は、ガラスの力学的な硬さとは何の関係もない。九付近での自由エネノレギーラ

















換して波数 (k)表示にした密度、 ρk(t)= 2:[:1 Cik.Ri(t)の相関関数である中間散乱関数
(intermediate scattering function)、
ここで、 Nは分子の個数、 a(t)は時刻 tにおける分子の重心座標である。
これをフーリエ変


















































対応した温度における、静的構造因子S(k)= N-1(1旬以0)12)= F(k， t = 0)をプロット
した。これは、動径分布関数g(r)とフーリエ変換で、関係付けられており、分子の空間配置
の情報を表している関数である。この図からわかるように、液体分子の空間配置構造を反

























































的再配置領域J(cooperatively rearranging region， CRR)と名付けた [20]0彼らは、
遷移確率の簡単な計算から、このCRRの配置エントロピ-sc(T)とアルファ緩和時
間は、
Tααexp [Aj sc(T)] (1.1.5) 
で関係付けられるとした。このCRRは、温度の低下とともに大きくなっていき、そ
れに対応して sc(T)は小さくなる。 sc(T)がsSに等しいと仮定すると、 sc(T)= 0 

















































































































































θ2 F(k， t)θF(k，t) ， ~2n/'- ，¥ rt， "~2~ ，r1l " θF(k， t')







S(k) r dq TT2 
M(州)= 2~p~~2 J'研九(q，k -q)F(lk -ql， t)F(q， t) (2.2) 
と書かれる。ここで、 po= NjVは系の数密度、
九(ql，q2)三 Po{k. qlC(qt) + k. q2C(q2)} (2.3) 




θ2 Fs(k， t) θFs(k， t) θFs(k， t) rt θ凡(k，t') 




















θF川 Dok'2 ( T:11L .L¥' r.u' u lL.L .L'¥ 8F(k， t')) 一一一=一一一~ F(k， t) + I dt' M(k， t-t')一一一}
θt S(k) l ん θt' J 
:dudJ、 (2.6)
θ凡(k，t) n L2 ( T:1 {L .L¥' rθFs(k， t')) 一一一一 =-Dok2 {凡(k，t) + I dt'Ms(k， t_ t')¥/.L s~'，:' " J } 
θt -U'- l ん θt' J 
ここで、 Do= kBT/(oはコロイド 1粒子の拡散係数である。



















すると、再び衝突(リング衝突)するこ Binary collision Ring∞lision 
図2.1:希薄気体のダイナミクスは、 (a)のように独立し


























? ?? (2.7) 
ここで、 Doは短時間での自己拡散係数で、 2体衝突を記述する Enskog理論から計算する
ことができる [60，61]0MpとMtはそれぞれ、密度モードと横運動量モードの寄与で、
Mp cx: (日1V(q){凡(q，t) -F;O) (q， t)}F(q， t) ん J(27r)3 rsO 
1 01(2.8) 
Mρ/dt f1V(q){凡(q，t) -FiO)(q， t)}Ct(υ) ん J(2π)3 • t 
で与えられる100 Ct(k， t)は横運動量相関関数、 Vt(q)は密度と横運動量のモード結合を表
すヴァーテクス関数である。ここに現れた相関関数は、液体の密度領域では、凡(k，t)勾











































PX = (X，A)・(A，A)-l • A (2.1.1) 
で定義される射影演算子を導入する。・は、ベクトルAの自由度に対する和を表す。ここ
で、 Xは任意の物理量である。内積(X，Y)はアンサンフ、ル平均(X，Y) = (XYつで定義
する。*は複素共役を表す。この射影演算子を用いると、相関関数C(t)= (A(t)， A)に対
する一般化ランジュパン方程式
dC(t) ~ro. _ rl/.L¥ ， rt 
一一 =iO • C(t) + I dt'M(t -t')・C(t') (2.1.2) dt ん
が導出される [54，64]。ここで、泊三 (A，A)・(A，A)-lである。 M(t)は記憶関数で、
f(t)三 cQi.ctQi乙A (2.1.3) 
を用いて、











































や過冷却液体の場合の適切な遅い変数は、密度と運動量であるから、 A= (dρk， Jk)を選ぶ。
ここで、運動量はJK=m-12:L長 PiCik-Riで定義される。 Jkとして、密度場と強く関係
する波数方向の成分である、縦運動量Jk= k.Jkのみを取り上げた。これらから作られる相
関関数の組として、 Cpp(t) = (dA<(t)df'k) = N F(k， t)とCJp(t)= (Jk(t)df'k)三 NCJ(k，t) 
を考えよう。それ以外の行列成分は互いにカップルしないので考える必要はない。これに
対して、一般化ランジュバン方程式、式 (2.1.2)を書き下すと、
θF(k， t) ik 
8t一一示CJ(k，t) = 0 
rt (2.1.10) 
θCJ(k， t) ikkBT n lJ .¥ ， n rt IJ .¥，  
θt -BTZ戸(k，t)十九CJ(仰)+ Jodt' Mmct(ムt-t')CJ(υ)=0 
となる。ここで、式 (2.1.5)で定義される Mfast(k，t)は、我々に興味の無い短い時間のダ




fk = (0， Jk -iOkdρk)である。式 (2.1.7)中の規格化因子は
(2.1.11) 
= N2S(qdS(白)(dq1，q3dq2，q4十九，Q4dQ2，q3)




t 川 }Jk，dρQ1dρQ2) =一一一~ik. q1S(q2) + ik. q2S(qd ~ dk，Ql+Q2 m ~ J 
(dρk，dρQ1dρQ2) = NS(k)S(qdS(q2) {1 +ρ6C3 (k， q1) } dk，Ql十Q2
を組み合わせると、ヴァーテクス関数は
ikBTρo (，^~ ¥ ， ，^_ ¥ ， J ¥ 1 りk( d Rtld Rt2) =一一一一 {k.q1c(qd + k. q2C(q2) +均的(q1，q2) ~ dk，Ql+Q2 (2.1.13) 2m l . ~ ~， ...~ ，...~ I J 





















d~ 1ふ伽(I九 -Rjl)， 1! 
dt G。←ィ θ~ ・ J t 
3ヂZ
(2.1.15) 
ここで、~は t 番目のコロイド粒子の座標、む(r) はコロイド粒子聞に働く 2 体相互作用





θρ(r， t) T'¥ 'r7 ('r7 1 .¥， 1 .¥'r7 r " 11 '1¥ l' .¥ 1 一一一=Do'¥l . ~ '¥1ρ(r， t) +一一ρ(r，t)'¥Iμr'v(lr -r'l)ρ(r'， t) ~ +ん(r，t) (2.1.16) δt l '-¥-~ I ' k
B 
T'-¥ - ~， • } - ~ ¥1- - 11'-¥ - '~I J 
である。密度場に対するランダム力fp(rぅt)は、以下の性質を満たす。
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? ?? ? ?? (2.1.21) 





x(t) =Go0f+~VGo0(Go0f)2 十一ν2GO 0 (Go 0 f)Go 0 (Go 0 f)2 +・・ (2.1.22) 
4 
と書くことができる。ここで、時間積分を A0B 三 J~O'ßt' A(t -t')s(t')のような記号
で定義した。
式 (2.1.22)をダイアグラムを使って、




































ラムの全体を、改めて太い線、 ~ と こ で表すことにする。 1ループまでの
既約ダイアグラムに属するダイアグラムを全てを足し合せると、相関関数C(t)とプロパ
ゲータ G(t)は、以下のように書き表すことができる。










Go(t) =----+ で割ると、 GU
1(t)= (θ/θt+μ)8( t)であるから、
勺 rt/-，¥， (U _lL' '" /， ，1¥rtt/'/¥ ， ( 一一 μC(t)+ Idt' I;c(t -t')Gt(t')十 Idt' ~c(t -t')C(t') 
d-at d-∞ (2.1.28) 
θG(t) iY11¥ ， "，¥， r す μG(t)十8(t)+ Jo dt'お (t-t')G(t') 
川 )=;ν2C2(t)=0 
2川附…c(t訓ル一(引ω←山の←山)ド円=寸J判刊刊v2内内的m川匂引切州C(仰附tωの)






































l OF2F1 仰 -η〉rZGMW)=fdt川 -t)-7r qtf) 
∞ μ(x2) 
=」72c(t)C(0)-jdtfzc(t-f)G↑( t')μ(x2) -v ，~，- ，- J-∞ 
(2.1.35) 
と書き換えられる。ここで部分積分と、 t< 0の場合の FDT、が(t)= (kBT)-ldC(t)jdt 
を使った。同様に、式 (2.1.34)の右辺第2項は
Jか}Lνいf内向川'E可2お制川c(収t一fめ仰仰)川削附附G(仰何tげ'





θC( t) /"'11 J¥ (t11，.. rl1 1'¥ dC( t') τ =ーμeRC(t)-yM(t-t)7 





















この近似の下で、密度揺らぎ、 6ρ(r，t) =ρ(r， t)-ρ。に対して、式 (2.1.16)を波数表示で
表すと、
θ6ρk Dok2 (" ，.--- r dq 




μ p叩 k2 否頁瓦fk)O山咋川kl






























ている [49]0まず、 F(k，t)の全体的な振舞し、から見てみよう。直径 σの剛体球から成
るコロイド分散系に対して、式 (2.6)を数値的に解いた結果が図 2.2である O これは、
様々な密度、ここでは体積分率ゆ =πρoσ3/6に対して、初期値で規格化した相関関数




























10-5 10.3 10.' 10' 103 105 107 109 10" 
t 
図 2.2:式 (2.6)の数値解。 S(k)のピーク値付近の波
数、 kσ 回 2π での f(k，t) = F(k， t)jS(k)をプロット
した。体積分率は、臨界点φc回 0.51に対して、 ε=






























f(k，z)のようにハットをつけて表すことにすると、非エノレゴード状態では、 f(k，z→ 0) = 
f∞(k)jzヂ0である。従って f∞(k)は、式(2.1)あるいは式 (2.6)をラプラス変数表示に
した時のz=Oでの特異点から計算することができて、それは非線形方程式











• BD simulalion 
--MCT 

























f∞(k) = f~)(k) + 61<∞(k)と展開してから、式 (2.2.2)を線形解析することにより、計算
することができる。その際に中心的な役割を果たすのは、 M(k，∞)を 61<∞(k)で展開して
得られる安定性行列
θM(k，∞) (. .1" 1.¥12 






f∞(k) = f~)(k) + AhkM (2.2.4) 
となる。 εはMCT臨界点からの距離で、密度であればε=(ゆcーゆ)/恥、温度であれば

































図 2.4:CKNに対して測定された NEPの温度依 存性について調べよう。 f(k，t)の長時間での
存性(点)。様々 な波数に対してプロットしたNEP ダイナごクスドは、以下のように、系の詳細




















これを zが小さい領域で調べると、 g(z)には代数的な解が 2つ存在することがわかる。干
の解を g(t) 回 (t/~β)-x と書くと、 Z は以下の方程式の 2 つの解で、与えられる。
F2(1-x) 、




















6 Bela scaling regime 
ぶ
4 







られるベータ緩和指数は、 MCTの予想 (α 応 0.32、
b回 0.63)と誤差範囲で一致している。(文献 [79]よ
り)
高密度(低温)側(ε<0)については、 2つの解のうち、 (t/7iβ)一α(t< ~β) だけが意味があ
る解である。 t>r.βではg(t)は凍結し、これは式 (2.2.4)での Aに他ならない。以上の結
果を纏めると、ベータ緩和領域の f(k，t)は以下のようになる。













で定義される O これを (MCT理論における)アルファ緩和時間と呼ぶ。このベータ緩和
領域での振舞いは、様々な過冷却液体やコロイド分散系に対して、実験 [76，80]やシミュ
レーション [79，81]との比較が徹底的に行われていて定量的な a致が得られている。図2.5
に示したのは、 KA-LJ液体に対して、様々な波数における Rk(t)三 {f(k，t) -f(k， t1)} 
/ {f(k，t2) -f(k， td}のシミュレーション結果をプロットしたものである。式(2.2.12)が
(a) 1.01 λー-----.....大¥ 成立しているならば、 Rk(t)にはG(t)だけが
0.8J 、 J 残り、波数に依存しない関数となる筈だが、官
戸事圃司h、0.6 
匡相占〈7 0 4 
¥ 









































































































.._-p側百回齢叩昔、T，=0.435 and -p2.45 
10" 






























性を持つO 一方、第 1章で述べたように、ガラス転移点九付近で、 ηは式(1.1.1)で表さ
れる VF員IJで良くフィットできることがわかっている。これは、えと九の間で、 ηの振舞
いが大きく変わることを意味している。この事情を示したのが図 2.8である。 MCTがカ


































1~ 1if 1~ 1~ 1~ 1~ 1if 
t 
図 2.9:KA-LJ 液体に対するシミュレーショ
ンと MCTの比較。 T= 0.466において、シ
ミュレーションで計算した Fs(k，t)(点)は、



























χど)(r， t)三 (c5ex(r，t)c5ex(O， t) (2.2.16) 
を調べればよい。この量は、 4体相関関数と呼ばれている。シミュレーションが見事に























































ある。因みに、 OTPのvander Waals直径は てしまうことは ガラス転移研究でよくある















雑把には、このことはSjるgrenの公式(式 (2.7))で、右辺第 2項の Mtが拡散係数の主要な寄与であること
を意味している [91]0大きなコロイド粒子にとって、液体分子との 2体衝突項や鳥篭効果は小さいので、式
(2.7)の第 1項は無視できるのである。一方、上で議論している、液体の 1分子に対する SE則の物理的な起
源は全く異なる。密度が高い液体では、 Mtは無視できるほど小さい。また、分子の微視的な長さのスケール
では、連続体の描像は完全に破綻している。この場合のSE則は、粘性と拡散係数が共に、アルファ緩和時間
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数はg(r)= 1となる。また、 8(k)= 1 +ρo J dreik-r {g(r) -1}であるから、 8(k)= 1、つ















この 1次元拡散系の問題は、 singlefile diffusion (SFD)問題と呼ばれ、古くからよく調
































ふθυ(IR1(t)-~(t)1{ 1 ( 伽 (X12)
F(t)=-〉 =一卜dX1卜dX2一一-P2(ZIAJ)台 θR1(t) J -~.1. J (2.2.20) 
と書くことができる。 ρ2(X1，X2， t) = "LJ':26(X1 -R1 (t))6(均一九(t)は2体の密度分布
である。式(2.2.20)を(2.2.19)へ代入すると、 6((z)は
f∞ rL { ~ _ ( ~ _r， _ _ -ztθV(X12)〆、θυ(X34)
6((z) =一一 Idt仰 1向卜dX3I dX4 e-zt一~G4(X1 ， X2;川4;t)一一一kBT Jo -J -. J -. J --.. J θX12 、ノ δX34
(2.2.21) 
となる。ここで、 G4(X1，X2; X3， X4;t) = (ρ2(X1， X2， t)ρ2(X3， X4， 0))は4体相関関数である18
一方、 Smoluchovski演算子は、密度が小さい極限で多体相互作用の最低次の項だけを残
すと、







L _ L _ /'1 1 、θV(X34) θg(X13)Idx2卜dX4G4(Xl， X2;X3， X4;t = 0)一一一一 =-kBT一一一一J --'"J 、 JθX3 θXl (2.2.23) 
を用し、 (g(X)は動径分布関数)、適当に変数変換をすると、式(2.2.21)は




L(x， z)= Do(1 + R(z)): ~一十一一一一〉
θX lδX . kBT θX J 
(2.2.24) 
(2.2.25) 
18この 4体相関関数に対し dccoupling近似をして、 G4(Xl，X2; X3， X4; t) 
(8ρ(2， t)8p(4， 0))としたのが MCTである。










8ρoσkBT r∞ sin q( sin q + Z-I/2q COS q) 
6C(z)=j 








i101+2ρ。、IDo、/z(l + R(z)) 













Do D D(z)=lim=O 
k→o 1十Ms(k，z) 1 + 8((z)/(o 
と定義できる。 8((z)は、 1次元では
(2.2.31) 
一 kBT(∞dq TT2 
8((z) = (oMs(k = 0， z)一一一 I ::~ Vst=o(q)凡(q，t)F(q， t) 
ρo J-∞2π 一
(2.2.32) 
となる O 低密度での極限では、直接相関関数は c(q) 2sin(qσ)/q、時間相関関数は、
凡(q，z)勾 l/(z+ D(z)q2)、F(q，z)回 l/(z+ DOq2)と近似できるから、式(2.2.32)は、 z
が小さい極限で
K(z)=JTσ旬、、仁 q49







4poσkBT 1 I 、Ii¥ 8poσkBT
d((z) = nf n/ 、、一言 (1_e-2y )旬、/z¥ / (2.2.34) 
である。この式は、式 (2ユ27)と異なり、ゾEが分母に無く、従ってz=oでの特異点が
存在しない。言い換えれば、これから (R2(t)をセルフコンシステントに角料、ても、通常
の拡散が出てくるだけである。さらに、 σ→ Oの極限で、 d((z)= 0となってしまう。式
(2.2.26)と式(2.2.33)は非常に似ている。式 (2.2.26)で、ウ、アーテクス関数中のsinqの 1












































治 (t)= kB~N2 {(Q2(t)) -(Q(t))2} (3.1.1) 
である。ここで、 Q(t)= ~ij s(α-I~(O) -Rj(t) 1)は重なり関数で、異なる時刻におけ
る2分子間の距離が、適当に定義した αを超えないような、分子のベアを拾っている。も
う1つの定義は、 Berthierらにより導入された、
加 (t)= N {(月(k，t)一(え(州)) (3.1.2) 









H = Ho(S) + dH(S， So) = Ho(S) -hC(S， So) (3.1.3) 
で与えられるようなハミルトニアンを考えた。ここで、 Ho(S)=乞il<i2<・<4pAlb-dp S41 
Si2・・・Sipはランダムな相互作用Ji1b・.ipを持つpスピン模型のハミルトニアン、 dH(S，So)= 






-he(s， So)が摂動項である。 hは外力、 e(s，80)三 8.80= N-l2:ご4StSo，jは、スピンの
初期値を 8(t= 0) = 80と固定した時の、スピンの 2体相関である。摂動がある状態での
2体相関関数を C(t，t') = (e(S(t)， S(t')))neqと書く。(一.)neq は摂動がある状態での平均
を表す。すると 4体相関関数は、 C(t，0)の外場に対する応答関数として、





θC(t， t') ..I.L¥rtl.L .L'¥， rt 
一一一一 μ(t)C(t，t')+ I dsf"(C(t， s))G(t， s)C(s，t') θt r-， -/ -，- -/ ' Jo
十I1sff(C(い))G(内)十1ff(C(ゆ ))C(削)+ hC(t'， 0) (3.1.5) 
ん T
θG(t， t') _.I.L¥rtl.L .L'¥， rt 
一一一一 μ(t)G(t，t') + I dsf"(C(t， s))G(t， s)G(s， t')θt r-，-/-，-，-/ ' Jt'
ここで、 f(x)三 xP/p!である。 f'(x)やf"(x)は、 f(x)の微分を表す。 μ(t)は緩和係数で、
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図 3.1: (a)p = 3スピン模型に対する
χ4(t)。ベー タ緩和領域において、 7β を挟ん
で幕乗員IJ、ta(α= 0.395、破線)、 tb(b = 
1、点線)が現れる。(文献 [108]より)(b) 
KA-LJ液体に対する χ4(t)。ベータ緩和



















F(kl' k2， t)α (dp(k1ぅt)dρ(k2，0))n刊となる。この
2体相関関数の外場に対する応答は、
dF(kl' k2i t) 
















θF(k1， k2， t n/L' L ~\ rt 
θt =MiF(KLkbt)-Ad





γk!，k2 = -Do市k!，k2十会均k1. (kl -ql)c(kl一山)(仙eq
一手k1. (kl -k2)su(k1 -k2) 
である。ここで、 u(k)三 hVdk，qは外力項である。記憶関数は、
M(kl， kμ)=jvK1… F(ql，Pl，t)F(山 2，州…S-l(叫ん)
で与えられる。








以(q，t)に対する MCT方程式が得られる。 3次の静的構造因子 S3(k，q)を用いて規格化
した、 gk(q，t) =χk( q， t)jS3(k， q)に対して、 MCT方程式は
δ'gk(q，t) 
九一一一一十gk(q，t) +γk( q)f(lk + ql， t) 
θt 
rt ;:L 1_ .LI¥ rt ~ .t"1I1_ I _1 .LI¥ (3.1.13) (tbJ ~ rl '- ~， δgk(q， t') ， (t'.l1¥TI • .， θf(lk + ql，t') j M M(k，t-t)+j df lVK(q;t-t)(ゐ =0ん θt' ん
となる。ここでTk= S(k)j Dok2、γk(q) = 1 -k . (k十q)jk2S(lk十ql)、 f(k，t)= F(k， t) 
jS(k)である。 M(k，t)は式 (2.2)で定義した記憶関数、
Nk(q， t) 

















治 (0，t) =号制t/ (3.1.15) 
となる o Ckはεに依らない係数である O スケーリング関数は、 hβ(x)cx: Xa (x < 1 )、
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t /rβ
図3.2:剛体球コロイド分散系に対して、 VICχk(q= 















わかる。また、式 (3.1.16)に示したように、 χk(O，t)はt= T.α にピークを持ち、そのピー
クの高さは 1/ε に比例していることも確認できる。
次に、 qヂ0の場合を考えよう。このとき Nk(q，t)に対する安定性行列は、 q依存性を
持つが、 q=Iqlが小さい時には、 q2のオーダーまで展開することができて、 q=Oの場合
と同様のスケーリング解析ができる。ベー夕、アルファ緩和領域で、の振舞いは、それぞれ
Cl-
lι¥<;9β(rq"l./ yfi， t介β)jε+rq"l. χk(q， t) = < yC T .l.1J 
lに / r:. ，…8(rq2 / yfi)hα，k( t/r.α) 
となる。ここで、 Fは物質固有の定数である。 gβ(x，y)は、 9s(X< 1，ν) =匂(ν)を満た
すスケーリング関数、。(x)は、 8(x> 1) = l/xを満たす正則な関数である。このこと
は、アルファ緩和領域では、 qが大きいところでμ(q，t = T，α) cx 1/q4と振舞うことを意
味している。式 (3.1.17)において、アルファ緩和領域におけるスケール変数が、 rq2/、rc
であることは興味深い。このことは、 t回 7α においては、動的相関長との温度依存性が
と巴 IT-Tcl一νのように幕的となり、その指数が ν=1/4であることを意味している21
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図 3.3:ベータ緩和領域における治(q，t)のスケーリンク〉様々な εとtに対して、式 (3.1.13)の数値解析に
より得た χk(q，t)をプロットした(点)0(a)早いベータ緩和領域。破線はローレンツ型関数 1/(1+ Aq2)で
のフィットである。 Aは時間に依存するパラメータであり、これから動的相関長の時間依存性を決めることが
できる。 tが Tβ に近づくに従い、 t-aχk(q，t)がこの破線に漸近していることがわかる。 (b)遅いベータ緩和
領域。破線は 1/(1+ Bq2 + Cq4)でのフィッ卜である。 tが T白に近づくに従い、 CbXk(q，t)がこの破線に漸


























のように変化している。一方、遅いベータ緩和領域市三 t三7α に対して、 qを|ゆcー ゆ1-1/4










と2(t)cx: t1/αに比例する。 χk(q，t)の高さは協同的な揺らぎに参加している分子の数 η に
比例するであろうから、 ncx:e、即ちフラクタル次元df= 2のクラスターが成長してい




































い。例えば、アルファ緩和領域におけると =ε一νの指数νについては、 MCTがν=1/4 
を予想するのに対して、シミュレーションの結果はν=0.2 rv 0.8 [102，113]である。この
時間領域でのχk(q，t)のq依存性は、 MCTはμ (q，-r.α)勾 1/q4、即ち臨界指数η=-2を
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山 ( r 、 (3.2.3)
+ DoV. ~ Vp(r， t)十二一ρ(r，t)V I dr'v(lr -r'l)ρ(r'， t)いん(r，t) ，-¥ -J -J • k
B 











(dpk(t)dpk') = (15ρkt (t)dPk)dkt，k'となる。ここで、 kt= (kx， ky十すkxt，kz)は、シアによっ
てアフィン変換された波数ベクトルを表すO 以上の違いに留意したうえで導出される方程
式は、シア中で定義した相関関数F(k，t)三 (dpk_t(t)dρ_k)jNに対して、
dF(k， t) Dok~t ( T:11J ，¥ (t，/ 1IK/l '/¥ dF(k， t')1 一一一一一 ;:/~'''-~ ~ F(k， t) + I dt'M(k_t， t-t') U .L \~: " J ~ 
dt S(k-t) l ん dt' J (3.2め
となる。右辺の記憶関数は、
S(k-t) (dq 















Tf(守)=ァご(0)+ A守U (3.2.6) 
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(c) Xanthan gum solution 
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性率 G"(ω)を表す。ここに示したのは、 (a)ガラス転移点付近の剛体球コロイド分散系 [125]、(b)マヨネー
ズ [129]、(c)キサンタンガム溶液 [130]、(d)ジブ、ロックコポリマ-[131]に対する実験結果である。





必p.Ti川 f∞ rdk ~. .，_ _ ， _ ， _'l 
GNdω，10) =三一=I dt ト~~~~ e~wtV(k)F<!(k ， t)V(lk(t)l) (3.2.7) ん }(2π)3 








G~dω， '0)に対する図では、 γ'0=0で、 ω方向に幅広い谷が現れているが、これがベー
タ緩和領域に対応している。また低周波側での大きなピークは、アルファ緩和ピークであ



































































弾性率を周波数の関数として測定し、周波 シアをかけると、 skが 1へと変化する。このこと
数を式(3.2.6)のTcxで、スケー ルしてプロツ
卜した。今が小さいと観測で、きない、アル は、実験 [132]やシミュレーション [123]で確かめら
ァ緩和ピー クが再現される。(文献 [18]
より) れているだけでなく、 MCTでも予測される [126]0
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{∞ (r <σ) 
v(r) = < -u (σ<r<σ+ム)，
l 0σ+ム<r) 



































































































































































つのゾル状態 (U/kBT = 2.46)と2つのゲ、
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図 3.18:(a)不可逆コロイドゲルにおける 4体相関関数χ4(t)。φは体積分率。(文献 [157]より)0(b)入2=0
としたF12模型 (p= 2スピン模型)において、様々なんに対して計算した 4体相関関数χ4(t)。入lc= 1が
MCT臨界点に対応する。(K.Miyazaki未発表)。

























解析がある [161]0 これらの研究では、 MCTのインプットとして、 py方程式を用いて求
められた静的構造因子 Sαβ(k)(α，s=SまたはL)が用いられている [162]。しかし、 py
方程式は、サイズ比が大きい2成分系では非常に精度が悪いことが知られている o py方




いる [159，163]0図3.19は、 Dhontのグルー 1& 






































































スに対する MCTの萌芽的なアイデアは、 G凸tze の体積分率φfに対して、クエンチした粒子
(φ11)が増加すると急激に MCT臨界点は下
らによって議論されている [171]。ではその中間 がる。ある点 Eで、ガラス的な B型転移か
の密度領域では何が起こっているだろうか。
ら、ゲ、ル的な A型転移に遷移する。 Of= 0 
の極限がローレンツガスである。(文献 [172J
最近、 Krakoviackはレプリカ法を組み合わせ より)
ることにより、この問題に対する MCTを定式化した [172]0彼の計算によると、 MCT方
程式に現れる記憶関数は、式(3.5.2)と同様、 F12模型と同じ関数型をしており、
































{ dql ( dq2 
M(k， t)αトート一九(ql，k -ql)Vk(q2， k -q2)九2( ql， k -ql; qぁk-q2; t) } (27r)3 ) (27r)3 
(3.8.1) 






δ乃，2(t) Dokr n I.L¥ Dok~ n I.L¥ (t.:J.L' JI，f" I.L .L' θF2，2(t') 一一一=一一」ら(t)--uh(t)-jdtf M22(t-t)--7- (382) δt S(kdS(ん)ん，..¥ - -I 8t 





と書くことができる。 M2，2(t)= M2，2(kl' k2; k3， k4; t)は、 4体相関関数に対する記憶関数









彼らは、式 (3.8.2)を導出し、そこに現れる M2，2(t)に対して、一種の decoupling近似を
行ったのである。その結果、非エルゴード転移点が、現実のガラス転移点にわずかに近づ
くこと、非エルゴードパラメータの実験との一致がわずかに改善することなどがわかった。
剛体球コロイド分散系に対して、実験でわかっているガラス転移密度はの=0.57 rv 0.61 










式において、波数依存性を全て無視する近似を行った。例えば式 (2.6)において、 F(k，t) 
をφ(t)で、 Dok2/ S(k)を定数γで置き換えるなどして、
δゆ(t) _ l1L¥ {t~" _ fL L'θゆ(t') 一一ゆ(t)-1 dt'm(t -t')一一一 (3.8.3) θt 'T¥-/ Jo θf 
とする o m(t)は、式 (3.8.1)のように 4体相関関数乃2(t)で書ける筈であるが、それを
の(t)と書いて、
m(t) =γ入わ(t) (3.8.4) 
とする。入は、九(qI，k -ql)のように非線形相互作用の強さを表すノミーテクスである。さ
らに式 (3.8.2)に対応して、 4体相関関数の従う方程式は
δの(t) 0 _ 1 f L ¥ (t ~L' _ f L L'θφ2(t') 
一一一=ー2')'仇(t)-1 dt'm2(t -t')一一一 (3.8.5) θt -'T"'¥-， J。 θt'
とする。記憶関数は









mn(t) =γ入仇+1(t) (3.8.8) 
である。以上のような手続きは、随分大胆な近似のように思われるかもしれないが、そ
うとは言いきれない。この無限に続く、連立非線形微分方程式の最低次の項でdecoupling
近似をすることは、式 (3.8.4)で m(t)勾 2γ入ポ(t)とすることに対応している O これは
MCT方程式の波数を削ぎ落とした式であり、 3.5.2節でも考えた、 Leutheusser方程式で







えば、 mM(t)=γ入ゆM+l(t)回 M，入φM(t)のように、適当に decouplingさせた方程式を
考えた。実は、この方程式は漸化式を用いて厳密に解くことができる。特に、 M →∞の
極限では、解は非常に簡単な形で表されて、





















? 、 、 ?
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ているが、これによると α回 0.395、b= 1であることが知られている。この値は、任意
のM に対して不変である。このことが、実験やシミュレーションで観測されるベータ緩
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入αM(k，t = 0) 
茂千戸ψ叫川(川q (3.8.11) 
を採用することにしよう弘O 被積分関数に現れたS訓(q仇d川S(ωq2ρ)S訓(1除k一 q伯11)S只(1除k一 q位21り)は、 4体































































































































数である。 Mio:aSIδZα は可逆項を表す。この項は散逸には寄与しないので、 Mij= -Mji 
を満たさなければならない。 LiαθSIθzα は不可逆項を表し、 Lijがオンサガー係数である。
最後に、ランダム力点(x，t)は、熱平衡状態への緩和を保証するために、





仇(tト [::t'X;α(t一山') (4.1.3) 
で定義される。(・・・)Fは、外場がある状態での平均を表す。系が熱平衡にあれば、 FDT
は、相関関数Cij(t)= (町(t)Xj(O))に対して、
1 dCii(t) u(t)=一一一一-tJ¥ -/ 





ここで、式(4.1.1)を、 X= (X)十8xと展開して、 8xに対する非線形ランジュバン方程
式として書き下そう。そのために、輸送係数をkdz)=kr)+KJ;Ldzα 十 、エント
ロヒ。ー を S= SO + 0~2J8xαゐβ/2!+02γ8xα何8xγ/3! 十 のように展開する。これを
式 (4.1.1)に代入して、非線形の最低次までを考えると、
? ??? ???????? ?
?
????????? ???? ( 4.1.5) 
を得る。ここで、的j=K203は緩和係数、
νZ1k=KJ:)Q3+KJ21・02)十KJ2kogEMtjk+ムjk (4.1.6) 













(Class III)エントロビーが 2次形式でもなく、また Kij(X)もZ に依存する場合。最も
一般的な場合である。










θρ(r， t) fLI T 8S 






Lp(r)p(r') = kB -1 D¥1 . ¥1'ρ(r， t)d(r -r') (4.1.8) 
はオンサガー係数である Sは全系のエントロピーで、 Ramakrishnan-Yussouff型の密度
の汎関数
S=kB{-/drρ(r) [ln {ρ(r)jρo} -1] + ~ {dr {dr' c(lr -r'l)dρ(r)dρ(r') > (4.1.9) ，-¥ -I l II ¥. 11 ， V J 2 I I 11 ， ¥ I " I 





(4.1.10) L~り土Dl1k . k'dL-..LL-' 1， 
Ilkμk' ，Ilk" kB ~ I ~ ，~ 
と書くことができる。エントロビーは、式(4.1.9)から、 3次までの係数が
。(2)=-KB 6b b'‘ QP)A=hlsbム1，'ム1，"1 





川 Dμ 一一一一一，dk，k'PkPk' - S(k) VK，K' (4.1.12) 
仏 Pk'Pk" = V PkPk' Pk" 手[k.k'c(k') + kピc(k")] dk，k' +k" 
となる。これは、まさに式 (2.1.42)に他ならない。ここで、得られた非線形ランジュバン
方程式には、 3次以上の高次の寄与が存在しない点に注意して欲しい。エントロビーには、

















には2点相関に 2種類あることである。 1つは、 C(tl-t2) = (X(tJ)X(t2))で表される相






るためには、 fから Zへの変数の変換を行えばよい。 fとZは非線形ランジュバン方程











? ?、????， ??? (4.2.1) 

























と書ける。ここで登場した£が、 Z の補助場である。 P[{x，x}]は、 2つの場{x，x}の経
路確率分布関数で、










L I . f T _ (_dS¥1 T ，_~， <)I 
S[{ρ，t}] = μt I-Þυ+: \7 .(ρ\7~<:~ I } +一ρ(¥7t)乙 (4.2.5)} - 1 r l r ' (0' ¥ r . dρ) J ' (0 r ¥ . r I J 
となる。式(4.2.4)は、非線形項がなければZ と土から成る 2次形式である。これを参照系
として高次の非線形項を、通常の場の理論と同様な方法で取り扱うことができる。先に、











??、? ??? ? ?? ? ??? ???
???







r[{ (X)}] = W[{と}]ーと •(X) (4.2.7) 
によりバーテクス関数の母関数を定義する。ここで、《・・・》は外場とがある系での平均を
表す。これから、任意のモーメント兵(1γ ・ • ，n) = (X(l). ..X(η) ))は、母関数を用いて
pW[{と}]Q~(l ，... ，n) = ー (4.2.8) 




1 Qu1(1，1) (X(1)) = と(1) 十 C(1)+~/3(1 ， 1， 2) {((X(l)XC~))) + (X(l)) (X(2))} (4.2.9) 2 一一 一一 ー






(O _tp， ¥ 
12(1，2) = (- .， : () J O(t1ー ら)
¥ -μ -2kBL(O) J 
で定義される対称行列、 tσ(1，2)は、
I 0 -1 ¥ 
4σ(1，2) = (- - J O(t1ー ら(4.2.12) 









と、これらの添え字を交換した成分である。 2体相関関数9(1，2)三角=0(1，2)= (X(1)X(2)) 
を計算するためには、式(4.2.9)を((X(2)))で微分し、その後、外場をゼロにすればよい。
これを行った結果は、






6r[((X))] ~ h n ...¥. 8~(1 ， 2) 
r3(1， 2， 3)= .11 v-1-1 品川 =γ3(1，2，3)十8 (X(3)) (4.2.16) 
は非線形項が繰り込まれたバーテクス関数である。このバーテクス関数を最低次の項
γ3(1，2，3)で近似したのが MCTで、自己エネノレギーは





(C G ¥ ( 0 :Et¥ 
9(1，2)三 |+lz(I，2)=l U i 
¥ GT 0 J ¥ :Ea :Ec J 
と書くことができる。ここで、因果律G(t)= 0 (t< 0)を用いた。“↑"はAL(t-t') = 
Aji(t' -t)で、表される全ての添え字に対するエルミート共役である。 t>Oに対して、 C(t)
とG(t)に対する具体的な方程式は、式(4.2.10)-(4.2.14)を用いて、
的 j(t)fL f 寸了 =μzααj(t)+ j_~' ~G，iα (t -t')九 (t')+ j_~' ~C，ia(t -t')G~j(t') 





























とができる。バーテクス補正を無視して 1ループまで計算すると、 ()((1))((2))((3))~ 
9(1 ， 1)Ç(2 ， 2)9(3，~)η(1， 2，~)であるから、応答関数に対する MCT )j程式は
χij(t) =ドα(t)同)十よからい (4.2.22) 











ントロビーの聞には、 Cij(O)= -kB[n(2)]♂の関係が成立する。実は、 (ClassI)の場合
に限って、 C(t)とG(t)の間には単純な関係式、








dG _， ， ( 、一 =1+μ.G + O(t) ~ :Ec 0 C + :ED 0 G↑~ . C-1 (0) (4.3.2) dt . ¥. / l J 






(2) A A I ()(2) A A I ()(2) 
QtαMαjk十 QjαMαki+ nkαMαij = 0 (4.3.4) 
この式は、口J逆項がエントロピ一生成に寄与しないという性質から、ただちに導かれる [64]0









笠~t) = -kBG(t) . K(O) + (tdt， G(t -t'). :Ec(t') • C(O) (4.3.6) 
dt ん
を得る。この表式において :Ec(t). C(めは、式(4.3.1)とMiiiの反対称性を用いて、
{:Ec(t) . C(叫 j= -kBViaßCα入 (t)~βμ(t)KCL (4.3.7) 
と書くことができる。従って、式(4.3.6)の右辺は、式(4.2.22)における -kBTχij(t)と等
くなる。これはFDTに他ならない。
最後に C(t)に対する閉じた方程式を導こう。先と同様に、 f三0の場合、:Ec0 Gtは



















































?????、 ， ，? 」
(4.3.10) 
Do {dq J k . q . k (k-q) l 
M'(k， t) =ート-{一一+~~II~:~ _~~ > F(q， t)F(lk -ql， t) 






















θF(k， t) Dok2 nl1 .¥， rt 一一一=一一~;.\ F(州)十/ dt' ~G(仰 -t')F(k， t')S(k) -，.，" ' J-∞ 
十んt'~c(丸山)G(k，-t') 
θG(k， t) Dok2 "'11 ，¥， rt 一一一=一一~;-\ G(仰)+ / dt'~G(k ， t -t')G(k， t')
θt S(k) ん
を得る。記憶関数は
? r dq ~G(k， t) =ρoD~ /.一一一九(q，p)G(q， t)F(p， t)V_q(p， k)。J(21f)3 
-D5 r虫吉 川 p){k 仰)川十はk戸阿帥州(ω附附p刈刈削)リμ}同州州G(内ωω包q仏υω，t 
o J(い山，“‘リj 
。凸ηきrdq TT2 ~c(k， t) =ずj研九(q，p)F(q， t)伽)
5 l虫 E凡(q，p)G(q， t)F(p， t)k. q OJ(白“/
である。ここで、 p=k-qである。一方、応答関数は、式(4.2.22)から
kBTX川 =Dok2G(k， t)十J.'dt'ω-t')ら(k，t') 
となる O ここで、
L(kj)=D3f1uL(q，p)G(qj)F(p，t)q k 

































θPi (r， t) J r-7 . ¥ . ¥ r-7 ( 1 ， ，¥ ~ ， 1'. ¥ 1 寸~， (，) = Do V . ~ V Pi(r， t)一向(r，t)Vμr'c(r -r')乞'pj(r'，t) ~十点(r， t) (4.3.17) 
から出発すればよい。ダッシュをつけた和は、 ~=J を除くことを意味している。この方
程式に対して MSRの手続きを施すと、自己中間散乱関数九(k，t) = (8向，k(t)8P:'k(0))と、
dis七incも相関関数ん(k，t) = V-1(8pi，k(t)8pj，k(0)) (iヂj)の2種類の相関関数が必要にな
る。当然、それに対応したプロパゲータも 2種類必要となる。この 2つの相関関数を、最










土ニ-Vv(x)+ f(t) (4ι1) 
を考えよう。 ν(x)は相互作用項、 f(t)はランダムカでadditiveなノイズとする。これに対
する作用積分は、




















企(-t)=イ (t)一一一8x(t) ( 4.4.5) 
この式から FDT、
1θ1 






巾ム}]= r V8 8( 8一三三)P[{x，x}] 
j ¥ 8x(t)ノ
三 JVψ。叫[Snew[{X， x， 8， O}] 
と書き換えると、自然に新しい作用積分




称操作に対して不変である。 じ(-t)=一(t)+ 8(t) 
θx(t) 





































2po J (21πr)3 
Do r da 
M(勾(k，t) = ~O ト1M(q， k-q) 十川(qぅ k-q)} F(lk -ql， t)F(q， t) 


























































過程を記述する分布関数 P(N)(Rl，..，RN， t)三 p(N)({RU， t)を考える。 p(N)({R}， t) 
が従う Smoluchovski方程式は、
側 N)({民}， t) ずDoijL+土也~p(N)({氏}，t) 
訂 θRlθR. kBTθRJ 






P(p， t)=戸Rl 戸RN8[p-t]P仰)(仇ル (8川 (A.2)
ここで8[..]はデルタ汎関数、戸(r，t)は式(1.1.2)で定義した密度場である。 P(p，t)の時
間微分を取ると、
δP(ρ，t) /ム¥一万;)VJ= ，Oiv({民})8[ρ-TJ) (A.3) 
を得る o O~({R}) は ON({R}) の共役演算子である。 Smoluchovski 演算子はエルミー
トではなく、
ム ぶ (d 1δUN) θ 
Oiv({R}) = ) ~Do {一一一一一一一}・一-2WR4kBTθRJθR 
となる。式 (A.3)を実際に計算すると、一階微分は
J - l.' -¥ - --. J J 8ρ(r) 
となる。これをもう一度微分すると、
fl2 r r J: 乞会6い-TJ-片山rf U {マr仲)¥7r8(r -r')}仰 -TJ












。P(ρ，t) t1-- c5 r 1""¥ r72 _ 1 __¥， 1 r7 _ '-_ ¥ r7 r 一一一一=- Idr一一一 IDo ¥7;p(r)十一-_¥7.ρ(r)¥7 Idr' v(lr -r'l)p(r') θt J -c5ρ(r) L-lJ ' r，-， ' kBT' ，，-，. J 
-kBLp(r)ρ(r') ，L，~_，\ I P(p， t)6ρ(r') J 
を得る。ここで、一般化されたオンサガー係数は式(4.1.8)で与えられる。ここで全系の
エントロビー S[p]を、系の熱平衡分布関数九q[ρlを用いて S[ρ]三 kBIn(c5[p -T])cq = 
kBln九q[ρiで定義する。この S[ρ]を用いると、式(A.9)は
θP(p， t) {， {" c5 T ( c5S[ρ] J c5 1 
一一一 μr仲 f一一Lp(r)p(r')~一一 -kB一一~ P(p， t) θt J -J - 8ρ( r ) -p ~ r ) p~ r") l 8ρ(r') .-u c5p(r') J 
と書ける。式(A.I0)に等価なランジュパン方程式は、
θρ(r， t) fL' T 8S[ρ] 











Q(t， t')三 1-叩)ーかG(い (B.1)
を導入する。 Q(t，t')は FDTからのずれを表す関数である O この新変数を用いると、式
(3.1.5)は以下のように書き換えられる。
θC(t， t')
8t ー μ(t)C(t，t') + P(t， t')
(t-1 _ r θC(s， t') r"l.L _¥ 8Q作品 l -t，ds|ffo，s)17-f (刊す:'UJ C(s， t')J 
θQ(t， t')
一一一一 =-1+μ(t)一μ(t)Q(t，t') -P(t， t')
θt 
(t， rθQ(s，t') ， r"δQ(t，s) (1 /01_ .L'¥1 -1， dslf' (t， s)""'~ ~:' " J + f" (い)ヲ了{1-Q(ザ)}J 
(B.2) 
ここで、 f(t，t') = f(C(t， t')、
(t' 1 rθQ(t'ヲs) ，r" δQ(t，s) rlld _J P(ザ)= hC(t'， 0)十人 dsI f'(い)寸7 十fOJ)17C(tfJ)| (B3) 
? ?????
宮崎州正





川 =(tds A(t， s)山川 (tdsA(t， s)山川ιθs ，-，-， 1ι+ ， 
川 dぺL_+I (但B.ι4め) 
I仰(伊例3司叩)(οt，t'ピ)ド=(ρt右}ムsA却(収t川，ん θおS \~，ん
これらの積分で、時間を6の幅にスライスすると、例えばI(叩 =ω，= tj)三点)(i > j) 
民)= ti， θB(s， t2+ tm， θBωj) ぃーんい(い) oJ3十人むA(九s) 。s
十 (t1 θB(叫)
=Ai，mBm，j -Ai，jBj，j + ) ~ I ds A(ti， s)--~~ ~J 
l=rn+l Jtl_l v.:> 
ぶ (t1 1 dA(ti， s)
一 LLds ---{;;' -J B(s， tj)
l=j+1 v "t-1 
のように書けるo m = [(i -j)/2]は(i-j)/2を超えない最大の整数である。
(B.5) 
ここで近似、
ftf);f S --~\-J B(s)勾 {A(t2)-A(td} x一Ids B(s) 
を用いる。この式は 0(<52)の精度で正しい [75]。これから、式(B.5)は
(B.6) 





















? ?? 」???? 」





Vi = Mi . Fi(Vi) + Ni (B.9) 
のような連立非線型方程式となる。ここで、 Vi= (Ci，O，'・.，Ci，i，Qゅう・・.，Qi，i)、Fi(Vi)
= (f'(Ci，O)γ--JF(Cm)、f"(Ci，o)γ・ ，fぺCi，i)は、 (2i+ 2)次元ベクトルである。行列
MiとベクトルNiは、抵抗係数μ(tj)=μjと過去 (tj< ti)における物理量 (Vj，Fj)、そ
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(2) i = Nt/ 2 + 1と、 tと値が近いがj< iを満たすようなjに対しては、前の世代で既
に計算が済んでいる値をそのまま使用する。 これはい -j)d < 1を満たすような短
時間でのダイナミクスは、エージングや外場の影響を受けにくいことが予想される




(3) i = Nt/2 + 1とo:; j < i -Nshortに対しては、式(B.9)をセルフコンシステントに、














(4) (2)と(3)の手続きを、 i= Nt/2から i= Ntまで続ける。(図B.1(e))
(5) 0 ~ i ~ Ntの範囲で全ての解が得られたら、格子点を半分に間引きする。これをしな
いと、たちまちメモリ不足となる。間引きのルールは以下の通りである。 V= (C，Q) 
に対しては、
乃はj→ Vi，j





~ (dA~~ω?り)円-?+dA(rU)L円坦λ〕→ dA~ωUり) 
2\ .c:~，L.仔J" L.Z，L.J-J. ) 
(B.12) 
時間は、
2d→ 6 (B.13) 
である。(図 B.1(c))
(6)以上、 (2)-(5)の手続きを、望む時間に達するまで繰り返す。
計算に用いたパラメータは、例えば図 3.1(a)の計算では、 t= 1016までの積分を実行す





研究所)、 J-P.Bourchaud氏(同)、 J.Mattsson氏(スウェー デ、ン・ Chalmers工科大学)、
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